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用活性炭吸附除去和回收废气中丙烯酸甲酯
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摘要:考察了不同平衡浓度和吸附温度下丙烯酸甲酯在3种活性炭(AC、Y2、C5)上的吸附

情况及水蒸气存在对吸附的影响.研究表明,丙烯酸甲酯在这些活性炭上的吸附平衡数据均

可较好地用Langmuir-Freundlich方程描述;在313K和丙烯酸甲酯平衡体积分数为149×
10-6~3412×10-6时,活性炭AC均有最大的平衡吸附量.而当丙烯酸甲酯的体积分数低于

149×10-6时,活性炭Y2在该温度下有最大的平衡吸附量.该结果与AC有丰富的微孔和中

孔,Y2有较小的平均孔径密切相关.在该温度下,吸附质穿透定量活性炭床层所需时间的对

数与其入口浓度的对数呈较好的线性关系.在相对湿度低于40%时,丙烯酸甲酯在活性炭上

的饱和吸附量不小于干燥条件下的93%.活性炭吸附剂的再生和吸附于活性炭上丙烯酸甲

酯的回收在453K下即可较好实现.活性炭AC对丙烯酸甲酯的吸附性能经过6次吸附(313
K)/脱附(573K)循环使用未发现变化.
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0 引 言

丙烯酸甲酯(MA)是塑料、树脂、涂料、浆料

等行业的重要单体和中间体.该化合物沸点低,易
挥发,有辛辣气味并具有催泪性,令人恶心,在生

产和使用过程中极易造成环境污染和危害人体健

康.因此,由丙烯酸甲酯所形成的有机废气必须进

行有效的处理.近年来,虽然工业有机废气的处理

方法已有很多,如催化氧化法、冷凝法、吸收法、吸
附法等[1、2],但由于这些工业废气中所含的有机

物种类、浓度及其处理要求千差万别,适宜的处理

方法和条件相差甚大.丙烯酸甲酯的处理方法主

要有生物降解[3]、光催化氧化降 解[4、5]和 吸 附

法[6].生物降解和气相光催化氧化降解是通过生

物和光化学的方法将丙烯酸甲酯分解成无毒物

质,相应降解所用的时间长,工艺复杂.吸附法是

在一定温度和压力下,将含丙烯酸甲酯的有机废气

通过一定的吸附剂使废气中的丙烯酸甲酯通过吸

附除去,在工艺上存在较大的优势.但是,迄今为

止,可提供于丙烯酸甲酯吸附去除的应用基础研究

结果还很少,尚不能为实际应用提供足够的参考.

本文研究丙烯酸甲酯在3种不同活性炭上的

平衡吸附及不同平衡浓度下丙烯酸甲酯在活性炭

上的动态吸附行为,考察吸附温度和水蒸气存在

对丙烯酸甲酯在活性炭上的穿透时间和吸附量的

影响,以给出适合于不同应用条件的活性炭吸附

剂.在研究中,特别考虑到当丙烯酸甲酯处于低浓

度,以及废气中存在一定水汽时吸附去除丙烯酸

甲酯的实际应用情况.此外,由于丙烯酸甲酯的价

格较高,本文还研究吸附于吸附剂上的丙烯酸甲

酯的回收以及吸附剂的多次重复使用情况.

1 实验部分

1.1 吸附剂及吸附质

椰壳活性炭 AC、Y2购于北京光华木材厂,
煤质活性炭C5由山西煤化所友情提供.使用前

用分样筛选取20~40目的3种活性炭颗粒,在

393K下干燥4h,保干冷却后定量称取放置待

用.
丙烯酸甲酯(分析纯)为天津市科密欧化学试

剂开发中心生产,其蒸气用高纯氮稀释至一定浓



度于钢瓶中作为模拟丙烯酸甲酯的有机废气使

用.
1.2 活性炭的孔结构表征

活性炭的孔结构表征在美国麦克仪器公司生

产的 MicromeriticsASAP2020M 比表面和孔容

测定仪上以N2 为吸附质在77K下进行.测试前

活性炭样品在673K条件下脱气1h.
1.3 丙烯酸甲酯的吸附/脱附

丙烯酸甲酯吸附和脱附研究在自制反应装置

(图1)上进行.吸附前将作为吸附剂的活性炭

0.07g装于石英吸附管中,在N2 气流中于393K
处理1h,然后降至指定的温度进行丙烯酸甲酯的

吸附.丙烯酸甲酯的入口浓度通过改变高纯氮和浓

度较高丙烯酸甲酯气体的流量来调节,吸附前通气

40min使两路气体流速稳定并混合均匀.研究水蒸

气存在对吸附的影响时,将高纯氮气体通过一定温

度的水,再与丙烯酸甲酯/N2 混合.吸附起始的准

确时间由旋转前置四通阀将丙烯酸甲酯混合气体

(总流速为60mL·min-1)导入吸附管开始.吸附

管出口处的丙烯酸甲酯浓度用气相色谱(氢火焰

检测器,无分离柱)跟踪记录.丙烯酸甲酯的饱和

吸附量由其出口浓度不再变化时计算得到.

1截止阀;2稳压阀;3压力表;4稳流阀;5流量

计;6四通阀;7石英反应器;8电加热炉;9温控

仪;10六通阀

图1 吸附-脱附研究装置示意图

Fig.1 Theschemeofsetupforstudyingadsorption

anddesorption

丙烯酸甲酯的程序脱附曲线测定在同一装置

上进行.经饱和吸附丙烯酸甲酯后的活性炭以N2
(30mL·min-1)吹扫至丙烯酸甲酯流出浓度基

本不变后,用GC记录丙烯酸甲酯在313~573K

以7K·min-1程序升温的脱附曲线.

2 结果和讨论

2.1 三种活性炭上的孔结构

77K下N2 在3种活性炭上的吸附-脱附等

温线如图2所示.N2 在AC上的吸附等温线为II
型,在相对压力(p/p0)较高(>0.4)的区域出现

较大的 N2 滞留回环,这表明该活性炭具有较多

的中孔.另一方面,N2 在 Y2上的吸附等温线近

似于Langmuir型等温线,所给出的N2 滞留回环

极小,表明N2 在Y2上的吸附近似于单层吸附,
即Y2缺乏中孔.

图2 77K下N2 在3种活性炭上的吸附-脱
附等温线

Fig.2 Adsorption-desorptionisothermsofN2on

threekindsofactivatedcarbonsat77K

表1给出了将上述活性炭吸附-脱附数据采

用BJH法计算所得总孔体积(Vt)和通过t-曲线

法计算所得微孔体积(Vm)等孔结构数据.

表1 活性炭的物理性质

Tab.1 Physicalpropertiesofactivatedcarbons

活性炭
SBET/

(m2·g-1)
Vt/

(cm3·g-1)
Sm/SBET Vm/Vt d/nm

AC 985 0.61 0.68 0.51 2.5
Y2 759 0.37 0.85 0.81 1.9
C5 1017 0.53 0.27 0.32 2.1

2.2 丙烯酸甲酯在不同活性炭上的吸附等温线

313K下丙烯酸甲酯在3种活性炭上的吸附

等温数据如图3所示.丙烯酸甲酯平衡体积分数

为149×10-6~3412×10-6时,3种活性炭上丙

烯酸甲酯的吸附等温线均为I型,表明该平衡浓

度范围内丙烯酸甲酯在活性炭上无中孔凝聚吸附

现象.
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图3 313K下丙烯酸甲酯在活性炭

上的吸附等温线

Fig.3 MAadsorptionisothermsonthree
activatedcarbonsat313K

与Y2和C5相比,AC在φe=149×10-6~
3412×10-6范围内达到吸附平衡时均具有更大

的丙烯酸甲酯吸附量.在丙烯酸甲酯平衡体积分

数为149×10-6时,Y2和AC具有大致相同的饱

和吸附量(0.17g·g-1).由吸附等温线变化趋势

可推测,当丙烯酸甲酯平衡体积分数低于该值时,

Y2对丙烯酸甲酯的平衡吸附量将高于 AC.用

Origin软 件 按 Langmuir-Freundlich 方 程q =

qe
(bc)1/n

1+(bc)1/n
拟合这些吸附等温数据,得到了拟

合程度非常好的吸附等温线.其中二乘回归因子

R2 最小的AC也为0.954,且其数据点散落于拟

合曲线左右.这些吸附等温线的相应数据如表2
所示.

表2 Langmuir-Freundlich方程的拟合数据

Tab.2 ParametervaluesoftheLangmuir-Freundlich

equations

活性炭 b 1/n R2

AC 0.0052 0.69 0.954
Y2 0.0028 0.39 0.996
C5 0.0032 0.93 0.990

C5在Langmuir-Freundlich方程中给出的指

数因子1/n(表征吸附接近Langmuir吸附的程

度)为0.93,在这3种活性炭中最大.这表明丙烯

酸甲酯在该活性炭上的吸附强度最均一.因该值

接近于1,可以认为在该活性炭上的吸附基本为

Langmuir吸附.Y2的1/n最小,仅为0.39,表明

该活性炭上丙烯酸甲酯的吸附强度最不均匀.在
活性炭 Y2上,吸 附 的 丙 烯 酸 甲 酯 约 有0.15
g·g-1处于很强的吸附点位上.这可由图3所示

的吸附等温线上平衡浓度零区附近有较大的丙烯

酸甲酯吸附量这一结果得到合理推测.表2中b
表征的数据表明丙烯酸甲酯的平均吸附强度以

AC最大.
以上结果表明,AC活性炭比较适合丙烯酸

甲酯平衡浓度较高时的吸附,而 Y2则比较适合

丙烯酸甲酯平衡浓度较低时的吸附.
2.3 丙烯酸甲酯在AC和Y2活性炭吸附床层上

的穿透曲线

图4为313K下丙烯酸甲酯在AC和Y2活

性炭上的吸附穿透曲线.在各入口体积分数下,丙
烯酸甲酯在Y2活性炭上的穿透曲线与在活性炭

AC上的相应吸附情况相比均具有较小的斜率,
这意味着丙烯酸甲酯在Y2活性炭的微孔中比在

AC中存在相对较大的扩散阻力.该较大扩散阻

力应来自Y2活性炭较丰富的微孔和相对缺乏的

中孔.丙烯酸甲酯在这些微孔中扩散速度较慢,从
而使得其在Y2活性炭上的吸附穿透曲线具有相

对较小的斜率.另一方面,由于活性炭Y2存在的

较小的平均孔径,在较低的丙烯酸甲酯平衡体积

分数下具有比AC更大的吸附量.

图4 313K下不同体积分数的丙烯酸甲酯在

AC和Y2吸附剂床层中的穿透曲线

Fig.4 BreakthroughcurvesofMA withdifferent

concentrationonACandY2at313K

将穿透时间(定义为吸附气体穿过吸附剂床

层后所含丙烯酸甲酯的体积分数达到入口体积分

数的1%时所需的时间tb)取对数对丙烯酸甲酯

入口体积分数(φe)的对数作图,在AC、Y2、C5上

均得到了很好的线性关系,如图5所示.在较高体

积分数下,丙烯酸甲酯在活性炭 AC上的穿透时

间最长.由于Y2具有最大的斜率,当丙烯酸甲酯
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的入口体积分数降低至149×10-6时,AC、Y2的

相应曲线出现交叉.这些线性关系可分别用下述

关系式描述:
在AC上为

lg(tb/min)=-0.7599lg(φe/10-6)+
4.1529(R2=0.9994) (1)

在Y2上为

lg(tb/min)=-0.8053lg(φe/10-6)+
4.258(R2=0.9919) (2)

在C5上为

lg(tb/min)=-0.6273lg(φe/10-6)+
3.6086(R2=0.9982) (3)

由这些关系式,可直接得到相应0.07g活性

炭上不同丙烯酸甲酯入口体积分数下的穿透时

间.

图5 lg(tb/min)与lg(φe/10-6)的关系

Fig.5 Corelationbetweenlg(tb/min)andlg(φe/10-6)

2.4 水蒸气对丙烯酸甲酯吸附的影响

为给出接近实际应用的更多数据,研究了水

蒸气的存在对丙烯酸甲酯在活性炭上吸附的影

响.在相对湿度(Hr)为0、23%、40%时,在活性炭

AC上丙烯酸甲酯的穿透曲线如图6所示.当吸附

气体中有水蒸气存在时,丙烯酸甲酯在活性炭AC
上的穿透时间有所缩短.如在313K、丙烯酸甲酯

入口体积分数为2047×10-6下,当相对湿度由0
增加到40%时,AC活性炭对丙烯酸甲酯的平衡

吸附量仅由0.30g·g-1减少到0.28g·g-1,这
相当于干燥吸附条件下平衡吸附量的93%.该结

果表明,水蒸气对丙烯酸甲酯在活性炭上吸附虽

有一定的抑制作用,但相应影响作用并不显著.
丙烯酸甲酯和水互不相溶,吸附气体中水蒸

气的存在对丙烯酸甲酯在活性炭上吸附的抑制作

用可以理解为有水蒸气存在时,水分子与活性炭

表面的极性官能团作用发生吸附,使活性炭内孔

表面极性化,从而影响活性炭对丙烯酸甲酯的吸

附.

图6 不同相对湿度下丙烯酸甲酯在

AC上的穿透曲线

Fig.6 BreakthroughcurvesofMAonACat

variousrelativehumidities

2.5 温度对丙烯酸甲酯吸附的影响

图7给出了不同吸附温度下,丙烯酸甲酯入

口体积分数为1706×10-6时其在活性炭AC上

的饱和吸附量.在283~313K范围内,相应定压

条件下丙烯酸甲酯在AC上的饱和吸附量随吸附

温度的升高而略有降低,表明丙烯酸甲酯在活性

炭上的吸附为放热过程.在283K,其饱和吸附量

为0.37g·g-1,当吸附温度上升到313K时,其
饱和吸附量仍可达到0.29g·g-1.温度对丙烯酸

甲酯在活性炭上吸附的影响,还可由这些活性炭

吸附丙 烯 酸 甲 酯 达 饱 和 后,在 N2 气 流 中(30

mL·min-1)程序升温(7K·min-1)加热解吸的

实验研究给出.

图7 不同吸附温度下丙烯酸甲酯在

AC上的平衡吸附量

Fig.7 AdsorptionamountofMAonACat

varioustemperatures
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丙烯酸甲酯在3种活性炭上的程序升温脱附

曲线如图8所示.在3种活性炭上,丙烯酸甲酯均

在393~423K附近达到其最大脱附量.与另外两

活性炭相比,吸附在Y2上的部分丙烯酸甲酯在

相对较高的温度脱附,该结果与 Y2在较低的平

衡分压下对丙烯酸甲酯的平衡吸附量比另外两活

性炭较大具有很好的一致性.这些结果均表明在

活性炭Y2上存在着一些较强的吸附点位,从而

形成对丙烯酸甲酯的较强吸附.图8还表明,在温

度高于323K(低于393K)时,丙烯酸甲酯在3种

活性 炭 上 的 平 衡 吸 附 量 随 温 度 的 升 高 按 近

k(ΔT)2的比率迅速减小(其中k 约为8×10-5

K-2,ΔT 为由323K起始的温度提高值).在453
K附近由于丙烯酸甲酯在3种活性炭上的脱附量

均已达到80%以上,可以认为加热至453K即可

对吸附于相应活性炭上的丙烯酸甲酯进行回收和

活性炭吸附剂的再生.

图8 3种活性炭上丙烯酸甲酯的程序升温

脱附曲线(气体流速30mL·min-1)
Fig.8 Temperatureprogrammeddesorptioncurves

ofMAonAC,Y2andC5withflowrateof

30mL·min-1

2.6 循环吸附

图9给出了313K下丙烯酸甲酯在入口体积

分数为1706×10-6时在新鲜活性炭AC上的饱

和吸附量以及在573K脱附后再吸附的相应饱和

吸附量随吸附-脱附循环次数N 的变化情况.6次

循环吸附-脱附的研究结果表明,该活性炭吸附剂

对丙烯酸甲酯的吸附能力非常稳定,在相同吸附条

件下的丙烯酸甲酯饱和吸附量基本不变.同时,比
较吸附结果(吸附曲线)和脱附结果(程序升温脱附

曲线)发现,吸附在活性炭上的丙烯酸甲酯可完全

脱除,活性炭作为吸附剂可以反复循环使用.

图9 313K下丙烯酸甲酯在活性炭AC上连

续多次吸附-脱附循环后的饱和吸附量

Fig.9 AdsorptionamountofMAonACat313K

afterdifferentadsorption-desorptioncycles

3 结 论

Langmuir-Freundlich方程能较好地描述丙

烯酸甲酯在3种活性炭上的平衡吸附数据.在

313K,丙烯酸甲酯平衡体积分数低于149×10-6

时,Y2有相对较高的饱和吸附量;在平衡体积分

数为149×10-6~3412×10-6时,AC对丙烯酸

甲酯的平衡吸附量最大.通过比较活性炭的微孔

结构与吸附性能的关系发现,Y2具有丰富的微

孔,中孔相对较少,因而在丙烯酸甲酯入口浓度较

低时可给出最大的平衡吸附量;活性炭 AC不仅

微孔较多,且含有较多的中孔,使其具有良好的快

速吸附性能.水蒸气的存在对丙烯酸甲酯在活性

炭上吸附虽有一定的抑制作用,但相应的影响作

用并不显著.在相对湿度为40%时的饱和吸附量

仍可达到干燥吸附条件下的93%.在283~313
K,丙烯酸甲酯在活性炭 AC上的饱和吸附量随

吸附温度的升高略有降低.将吸附丙烯酸甲酯后

的活性炭在N2 中加热至453K即可对丙烯酸甲

酯进行回收和实现活性炭再生.6次循环吸附-脱
附研究结果表明,活性炭 AC对丙烯酸甲酯的吸

附能力非常稳定.
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Eliminationandrecoveryofmethylacrylate
fromwastegasbyadsorption/desorptiononactivatedcarbons

WANG Xin-ping*, ZHANG Bao, LIU Zhi-guang

(StateKeyLaboratoryofFineChemicals,DalianUniversityofTechnology,Dalian116012,China)

Abstract:Theadsorptionofmethylacrylate(MA)onthreekindsofactivatedcarbons(AC,Y2,C5)

wasinvestigatedtoevaluateitsdependencyoninitialconcentrationoftheadsorbate,temperatureand

relativehumidity.Theexperimentalresultsobtainedatadsorptionequilibriumconditionscanbe

describedwellbyLangmuir-Freundlichequation.ThesaturatedadsorptionamountofMAontheAC

at313Kisalwaysthehighestamongthoseobtainedonthethreeactivatedcarbonswhentheinitial

concentrationofMArangesfrom149×10-6to3412×10-6involumeratio.Nevertheless,whenthe

MAconcentrationislowerthan149×10-6,Y2givesthemaximumadsorptionamountatequilibrium.

Theporepropertiesofactivatedcarbonshavemucheffectontheiradsorptioncapacity.Theadsorption

capacityofACandY2atdifferentconditionscanbewellassociatedwiththeirspecificporestructure.

Alinearcorrelativityinlogarithm betweeninitialconcentrationoftheadsorbateandthe1%

breakthroughtimeat313Kwasobtainedovertheactivatedcarbons.Theresultsindicatethatmore

than93%oftheadsorptioncapacitycanremainwhentheadsorptionofMAonACisconductedatthe

conditionswiththerelativehumidityof40%.Theregenerationofactivatedcarbonandtherecoveryof

theMAcanbeperformedbyheatingtheabsorbentto453Kafteradsorption.Nochangeinadsorption

capacitycanbeobservedaftertheadsorption(313K)-desorption(573K)iscycledforsixtimes.

Keywords:methylacrylate;adsorption;recovery;activatedcarbon;regeneration;breakthrough

curve
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